



















の微細化による集積度の向上に頼ってきたと言える 。 近年のLSI (Large Scale Integratecl 











































































































































(Polymethylmethacrylate) の電子ビーム露光による 8nm [3] 、 Si02 [4]やNaCl [5]等の無
機レジストを使った電子ビーム露光による数nmの分解能を持つパターン作製、集束イ
オンビーム (Focused10n Beam: F1B) による 8nmのPMMAのリソグラフイ、新しい技術
である走査トンネル顕微鏡 (ScanningTunneling Microscope: STM) リソグラフイ [6-10]









































(Molecular Beam Epitaxy: MBE) 
[14 ]やCBE (Chemical Beam 
Epitaxy) [15 ， 16] において、反射高
速電子線回折 (Reflection High Enｭ





(Metalorganic Chemical Vapor 
Deposition ) においても、成長条件
を最適化することにより、原子層
オーダーで半導体組成を急峻に変 図ト1 半導体加工プロ セスの研究方向.
化させることに成功している [17] 0


































エッチング (Reactive lon Etching: RIE) や反応性イオンビームエッチング (Reactive
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第2章 デジタルエッチング法 化を観測しなが ら 原子層オ ー ダー の化学エッチングを試みたCBET (Chemical Beam 
Etching) [16-20]の例等がある。こ れ ら は、それぞれ分子線エピ タキ シ法 (Mo!ec u! a r
Beam Epitaxy: MBE) 、 CBE (Chemical Beam Epitaxy ) の逆過程と考える こ と が出来る
が、いずれも自動停止機構を有していなかった。 自動停止機構を有するエ ッ チ ングは


















第l章では 、 nmオ ーダーの任意の三次元構造の作製を可能とする微細加工技術が必
要となりつつある今日 において、とくに深さ方向の加工制御性が十分でない現状を示
し た 。 これは、今までのエ ッ チング技術の主な方向付けが、超LSI (Large Scale 
Integrated Circuit) の高集積化や、化合物半導体におけるOEIC (Optoelectronic 
Integrated Circuits ) のためのマイクロレーザーの端面ミラー等の加工 [1-6]等に要求さ
れる、 高エ ッ チング速度・高異方性・高選択性を如何に達成するかにあり、原子層
オー ダーの加工という考え方自体が乏しかったという事に起因する 。 更に現在主流で
ある プラズマを用いたドライエッチングの場合、実験装置の構造等のパラメータに応


















グにおいて、原子層 オーダーの凹凸を反射高速電子線回折 (Reflection High Energy 
Electron Diffraction: RHEED) によって観測ながらエ ッ チングを行った例 [13・ 15]や、真




品成長の分野でALEとして行われてきた。 ALEはSuntola [21]がZnCL) と HヲS を交互に供
給することによって、図2-1 [22] に模式的に示すような反応を起こし、 ZnS薄膜をまさ
に原子層ずつ成長を行ったのが最初である。図中(a)でS面上に単分子吸着したZnC!ヲの
















































































































一一ー ZnC I 2 一一-H 2S
が達成される。また、 Ar+レーザーの照射によって有機金属がAs面上で、選択的に解離吸
着することを利用したレーザーALE [9 ， 10，24 ，25]等によっても、図2
停止機構を持つ原子層単位の成長が得られている[ロ24何] 。
以上のように自動停止機構は、材料の持つ固有の特性によってプロセスがパラメー
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主幹分子吸蔚層 クコ上に別の成分 (d) 反応性生成物がとれ分子層成長する
がの。 2-2-2 従来のエッチングの素過程
凶2・ 1 ALEの概念図 (Nishizawa等) 現在、超LSIの作製等に必要な微細加工を行うドライエッチング法として、反応性イ
オンエッチング (Reactive Ion Etching: RIE) と反応性イオンビームエッチング




















、、Ec J 0.5 
口 TEG : Ta = 3500C 
Laser : 120 W Icm2 
o TMG : Ta = 4000C 
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が特長である。 GaAsのspontaneousなエ ッチン クやはC12 [26-28] 、 Br [26] 、 HCl [29]の各ラ

































ている。同様の効果は、 CI?ガスを吹き付けながら 0.5-2keVのArを照射するIBAE (Ion 






RIE及びRIBEの反応過程は単純に考えると、ここで述べてきた、 (a) spontaneolls な
エッチング、 (b)物理スパッタリング、 (c)イヒ学スパッタリング、 (d) イオンによる化学ア


























トXeF 2 Gas-・トAr+ lon Beam + XeF 2Gas-• Ar+ lon Beam 寸
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。
ION ENERGY (keV) 
図2・3P と Ne+のスバッタ率のイオ
ンエネルギー依存性 (Tachi等) • 
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Time (sec) 
図2・4 イオン照射に よる化学アシス ト



































































































でも主に用いられたCl 2が有効で、あると考えられる。 GaAs/C1 2系のspontaneous なエッチ
ングについては、 Sugataや Lishan らの報告がある [27-29 ， 57]0 それによると spontaneous
なエッチング特性はCl2ガス導入時の圧力に依存し、図2-7の黒丸(・)で示したよう~
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lon Acceleratinn Voltage Vj (Vl 
叫2・8 塩素によるRlBE とアルゴンによるlBEの




エッチング特性の違い (Yu等) • 
105 
以上に述べてきたように自動停止機構を得るために、従来のエッチングの素過程の



















• GaAs (001) 。
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[63 ，64] 0 図2・ 10は、 SiC14のガス圧に対
するGaAs と InPのエッチング速度の変
0.27 W /cm2 
80 
• G ・ A ・






















Kawabe等はArを用いたGaAsのIDEを行い、 PL (Photoluminescence) 
30 
o InP 
Pr ・・・ ur ・ (mTorr) 
図2・ 10 SiC14による従来のRIEの






















にならって「自動停止領域 (self-l i miting
region) J と呼ぶ o (b) に示 したのはエ ッ チ
ング速度のビー ム エネルギー依存性であ












が得ら れ、 目的とする自動停止機構を持つエ ッ チングがデジ タルエ ッ チングによ っ て
達成で き る。 本研究では、様々な系でデジタルエッチングを試みるが、従来のエ ッチ
ングに は無かっ た 自動停止機構を、このようなパラメータに依存しないエ ッ チン グ速









に 依存しなくなる 。 また反応を誘起する
ピームのフラックスについても、少な いう
図2・9 デジタルエッチングに よ って












ギーイオンビームによる照射損傷は、 n値及び障壁高さの変化 [67] 、 DLTS (Deep Level 





( 1 )エッ チ ン クーの加工制御性の向上
これまで、従来のRIEを nmオ ーダーの量子デバイ スの作製に適用する試みも行われ
ている [60・62] 0 Kash は、 Crマスクの電子ビーム露光と SiC14による RIEを行い、量子井











































































加速領域 (S3・A) 、エッチング領域 (AI・T) の三つの部分からなる。グロー放電プラ
ズマ領域は更にK-Sl 、 SI-S2、 S2-S3の3つの領域に分けられる。各領域は電極に設けられ
た子しによってつなカぎっている。 SIから S3 までの干しの千歪は7mmで、ある。
グロー放電プラズマ領域で、は、 Ta製の円筒陰極 (5mm径)を通して導入したArガス





















I~ ~I 、 ~I 、 ~I
I ~ロJZiiZT12:;;24ω22231
I 叩lumn I I • <_ーー
I .i. to ventilation line 
Ar 1 1 
shutter. T ゆみ..:t. C12 cathode 
V 川工且

















-ð,- P = 2.  mTorr 
-・-P=1 . 5mTorr
















5 ト ー企- P=2.2mTorr 





















図2・ 16 エッチング室のイオン電流の ld依存性


















2.0 sccm (continuous) 
0.5-4.0 sccm (sequential) 
electron accelerating column 
electron accelerating voltage 
etching column 
etching gas: Ar 
C12 
electron beam (1 OOV 13mA/cm 2) 
or 


















電流 Id 依存性である。この図から、イオン電流は Id に比例していることが分かる。




図2-18は、電子線を用いたデジタルエッチングにおける、 Cl ， ガス流量に対するエッ
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よって測定し、およそ 13 mA/cm2で、あった。図中の破線はサイクルあたり l 分子層
(monolayer: ML) のエッチングが達成された場合に相当するエッチング速度を示して
この結果から、少なくとも 1 sccm以上で、エッチング速度がCl? ガスの流量に依存
ず、
lOn electron Energetic beam 


























































2.0 : 2.0 • 1.5 0.5 
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Eleclron energy : 100 eV 
















るが、プロープ測定により -10 V と見積
もられた。
基板である (100)方位n型GaAs
(1 X 1018/cm3Si ドープ)の前処理は、 トリクロロエチレン、
浄、 H2S04 : H202 : H20 二 4 : 1 : 1 によるエッチングの後にCVD (Chemical Vapor 














仁12 flow ra te (sccm) 





ムを用いた場合は、 C12ガスの供給時間を2s 、 C12ガスの排気を2s、電子の照射を1.5s 、
反応生成物の排気を0.5s行った。 一方、イオンビームを用いた場合、 C12カゃスの供給時











Eleclron energy : 100 eV 
Electron densily : 13 mAlcn/ 
Ch f10w rate : 2 sccm 








digital (electton I 02) I EBEP I GaAs 
0.31 
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チングj菜さはサイク jレ数で ~JIJí~IJ で
きる.






Electron energy: 100 eV 













800 600 400 200 50 40 30 20 10 したがって図2・ 18の結果いる。
これらの全てのサンプルは実験終
Numbers of etching cycle 
オーダーの加工制御性を持っていると言える。尚、
了後、光学顕微鏡で見る限り鏡面が得られている。















Electron energy : 1∞ eV 














































'Îエッ チングガス にClヲ ガス、 反応を誘起するビームに電子線あるいは低エネルギ- Ar+
を用いたGaAs のデジ タ ルエッチングを実際に行い、 エッチングパラメータに依存しな
デジタルエッチングが自動停止機構を持つここれに よ り、いエッ チ ング速度を得た。
とを初めて示した。
1 恥fL/cycle
digital (Ar+/Ch) / EBEP / GaAs 
0.3 ・
3. こ の系の飽和エッ チ ン グ速度は、 およそ0.1 nm/cyc1e 、 1/3 ML/cycleで、ある事が分かっ





チ層 オーダーで制御できる 。Ar・ion energy : 40 eV 
Ch flow rate : 2 sccm 
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Ar-ion energy: 40 eV 
Temperature : R.T. 
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して、自動停止機構を持つデジタルエ ッ チングj去を提案した。 デジタルエ ッ チングは
反応の素過程としてビームによる化学アシスト効果のみを用い、かっその吸着過程と
















イエッチングの中心的な存在である反応性イオンエッチング (Reactive Ion Etching: 
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待される吸着状態を定性的に述べる 。 その後、 Clラジカルを用いたデジタルエッチン
グの特性を示し、吸着状態の変化の効果を明らかにする。 3-3では、

























図3-1 はAsakawa らによって測定されたC12のECR (Electron Cyclotron Resonance) 
ラズマからのOES (Optical Emission Spectroscopy) の発光スペクトルである [3]。図中














































C1 ATOMIC EMISSION INTENSITY 
(AR8 UNITS) 
図3 ・ 3 RIEにおける塩素ラジカルと
エッチング速度の関係 (Burton等) • 
口6n<U
ラズマにおいて、
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e]ectron accelerating column 
electron accelerating voltage 
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etching gas: Ar 
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Ar ion energy 


























eV と 1.9 mA/cm2で一定とし
た。 基板は(1 00)方位n型GaAs




















































t f..d = 0.5 s 




















































, Self-limiting region (B) 
い時間開削
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が、 Ga系の反応生成物についてはBalooch [12]やAmeen等 [13]がGaC13 と主張している
のに対し、 McNevin [11]やO'Brien [14]等はGaC12で、あると結論づけている。また、
らの反応生成物の脱離過程におけるイオン照射の効果は、 ASCIKについては熱的である
A 



























料による選択エッチングの可能性がでてくる。すなわち、塩素の吸着しにくい材料A と 表3-2 IB姐におけるエッチング反応機構の報告例.
吸着しやすい材料Bがあった場合、多層吸着の厚さに差ができることが予想される。両
者が塩素によってエッチングが可能であるにしても、 Bは多層吸着によってエッチング Role of ion beam 
























physical sputter GaCI3 Ne+ 
1.0 
Ameen et al. 




















解析を行うには、基本的に以下のモデルが用いられる。エッチング過程は( 1 ) 
チングガスの吸着と (2 )反応生成物の生成・脱離に分けられる。例えば、 Davis等が
示した速度方程式 [15]では、 ( 1 )エッチングガスの吸着過程は、
コニッ
(3-1) 
d8C1, NC1217i=ηFo(lー θ'C1)-kN C12 8C12Nρ- 8SC1) - 8C12A , 
とする見解が殆どであるのに対して、以下に測定例を示すように、 Gaelxについては
Ameen らと O'Brien等のグループは物理的スパッタリング、その他のグループでは熱的















AsC12についてはU= 1.0eV としたときのThompson分布で、GaC12についてはU= 0.7eV、 の生成・脱離過程は、
(3-2) 
d8~rl 叫す~ = kNC12θb2NS(l 
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Sticking probability into physisorbed state 
Dissociative chemisorption rate constant 
Ion beam flux , energy 
Reemission rale constant of physisorbed chlorine 
Surface state density of physisorbed layer 
Fractional physisorbed coverage 
Atomic site density at surface 
Surface fraction of dichloride species 
Dichloride etch yield (number removed/ion) 






































































図3-10 GaC12 と AsC~のイオン誘起脱離特性.









~.O 2.0 3.0 
TIME (msec) 
1.0 
は出来ない。 なぜならば従来のモデルでは、。 CI2 壬 1が仮定されており、塩素が過剰
に吸着すること自体が考慮されていないからである 。 上の式において塩素が最も多く



































Xc く X < Xc+l 
(c) 











この場合、 Ar+の入射と共に直ちに反応が起こり、エッチングが生ずる 。 ここで
Balooch等によって導入された基板表面付近のイオンピーム照射による変成層 [12]は考
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(b)XJ<X< え+1の場合 (0<Xe <1) 
基板の表面積を 1、夫+1層の塩素が吸着している部分の割合をSとし、 (1-S)の部分で
はXJ層の塩素が吸着しているとする o (1 ・S)の部分ではエッチングが、 Sの部分では脱離
が生じているから、速度方程式は
とする。
(a) X 孟え +1の場合 (Xe 注 1)
この場合の速度方程式は
rlX "n~ Xc S 与=ー(l-S)すよーーフl'






X Chlorine amount on GaAs surface 
Xc Critical number of chlorine layer for etching reaction 
Xe N umber of excess chlorine layer 
Xo Number of initial chlorine layer 
XeO Number of initial excess chlorine layer 
τ~~p Beam induced desorption time constant of excess chlorine layer 
'trcmv Removal time constant of etching product 
ER Etch rate 
tfeed Cl radical feed time 
tiηBeam irradiation time 
tdely Etching delay time with respect to beam irradiation 
日 =Af (1-S)るdt， (3・7)
となる。ここで、Aは比例定数で、あり、え層の塩素が完全に反応した場合にエッチングさ
れるGaAsの層数を表す。












場合は考えなくてもよい。すなわちエッチング速度は式(3 ・7) と (3-9)を用いてフイツ
テイングできる。図3-13はτremv を様々に変化させた場合の解析結果である。このとき
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図3・ 13 tfed = 0.3sの実験結果のフイツティングの結果.
ね) tnmv=0.25 s 
{b) t 同mv = 1.0 s 
|ωtrtmv= 2.5 s
(d) 't同mv = 5.0 s 
(e) 't rmtv = 10.0s 
8 
lrradiation time, hr (5) 
6 
Sequence: tf..d-10 ・ tirr ・ 3.0
Ar ion energy : 25 cV 
Ar ion curent: 1.9 mA/cm2 
Ar: 5.0 scm 
C12 : 0.5 scm 
4 
't 疝.p = 1.0 s 































でエッチング速度を式(3-5) 、 (3・7)、 (3-9)の }I慎に変える。これらの式の中で未知のパラ
メータはX。、 XJ、 A、 τremv 、 τ2pの五つである。このうち臨界値Xjは、多層吸着が始ま
















(t = 0), 












図3・ 16 tf""d=O.7sの シ ミュレー シヨ
ンの結果. 実験結果 と よく 一致す
Sequence : t f..d-10 ・ tir -3.0 
Ar ion cnergy : 25eV 
Ar ion curent : 1.9 mA/cm L
Ar: 5.0 sccm 
C12 : 0.5 sccm 
て問mv =2.5 s 
't ~sP = 1.0 s 











となる事が容易に分かる o tde 1yは実験的に分かり τ2pが仮定されれば、この式からx;。が
求めることが出来る 。 図3-14は、 τ2p を様々に変化させて実験結果のフイツテイングし
た結果を示す。 エッチング速度は式(3・5) 、 (3-7) 、 (3-9)を用いて求めている 。
τremvは前に求めた2_5sを用いている 。 τ2pが3.0sのように長いときには塩素の脱離が遅い
ために、式(3・6)の第一項が第二項よりも大きくなることから分かるように、 Xc+1層目
の塩素は脱離するよりむしろエ ッ チングによって消費されていく 。 すなわち、図に示
すようにエッチング速度の立ち上がりがなだらかになり、飽和値が高くなる。一方τ2p
ここで
20 16 12 8 4 る.
lrradiation time, hrr (5) 
げぢ/ソグ
る塩素層が吸着時間に比例すると仮定すると、 tfeedが0.7sについて外挿してみれば矢印
で示すようにXeO '土 8層であると見積もられる 。 この値を用いて tfeed = 0.7sの場合のシミュレーションを行った結果を図3-16に示す。 同図に実験結果のプロ ッ トも載せてお
この図に示すように、シミュレーションと実験結果はよく 一致し、
よってデジタルエッチング特有のビーム照射時間に対する飽和、すなわち自動停止機
Sequence : t f.d-10 ・ t irr ・ 3 .0
Ar ion energy: 25eV 
Ar ion curent: 1.9 mA/cmζ 
Ar: 5.0sccm 















































いたIBAEでも Ochiai等によっても確認されており [18]、塩素の高圧下 ・ 高供給下では
多層吸着層は考慮すべき要素であるといえる 。
図3- 14 tfed = 0.5sの実験結果のフイツテイングの結果.
供給時間依存性のシミュレーション3-3-4 
図3-17はこれまでに得られたパラメータを用いて、 t町を様々に変化させた場合につい
てエッチング速度のtfeed依存性のシミュレーシヨンを行った結果である 。 tiπ ニ 7sのよう
にAr+の照射時間が短い場合、 tfeedが短いうちはエッチング速度の増加が見られるが、そ





































にこれまでのフイツテイング tfeedの増加に伴うエッチング速度の減少の前に飽和領域が見られる 。 この飽和領域は、
多層吸着した塩素が、脱離またはエ ッ チングによって全て費やされたことを意味し、
0.8 0.7 
図3・ 15 過剰塩素層の初期値x;。の tfeed依存性.
0.6 0.5 





































決める要素となる。図3-18 は、 tfeed ~こ対するエッチングの開始の遅れ時間 tde1y を示すO 本
モデルでは図3・ 15 に示したように、多層吸着塩素層の厚さえ。は九ed と比例関係にあるこ





















C12 feed time, tfeed (5) 
0.8 




1~~p = 1.0 s 
1rcmv = 2.5 s 
GaAs/CI radical 
8.0 ・
て同m" = 2.5 s 
CI 
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であると言われている。このような光励起プロセスは、超LSI (Large Scale Integrated 
Circuit) の微細化が特に著しくなった 1980年代に入ってから急速に注目されだした
[2， 3]。特にレーザーを用いたプロセスは、従来のプロセスに比較して( 1 )低温反応
であること、 ( 2 )低損傷プロセスであること、 ( 3 )特定の分子の選択励起により







































に比例するため、エッチング速度は図に示すようにregime 2 で;.r- 1 /2 に比例して減少す
る。更に繰り返し周波数が低くなるとエッチングは全て式(4-3)に示す反応に従って起
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図4-1 エッチング速度のレーザーの
繰り返し周波数依存性 (Maki等) • 
4-2 従来のエッチングにおける光の効果
従来のGaAs/C12系のレーザーエッチングは光源に主にエキシマレーザーを用い、 193
nm (ArF) 、 248 nm (KrF) 、 308 nm (XeCl) 等の紫外波長域を中心に行われてい
る [16・24]。エキシマレーザーはパルスレーザーであるため、パルスとパルスの聞のC12
の基板表面への吸着がエッチング特性に影響を及ぼす。 C12ガスのGaAsへの吸着・反応
過程は、 Haのモデル [25] によれば、
このような吸着・反応過程に対する光の効果は、波長によって変わることが考えら






GaAs(s) + 2Cl/g) → GaClρ) + AsClx(s), x = 1,2 (fast process), 
GaCl/s) + AsClx(s) + C12 • AsC13(g) + GaCl/s), 




C12 + h ν (1 93 nm) • 2Cl, (4-4) 
となり、エッチングは3段階の過程によって進む。とくに、反応を律速しているのは蒸
気圧の低いGaC13が基板表面から脱離する過程であることを式(4-3)は示している。 Maki
等は、 MBEのチェンパーを用いて低圧C12ガス雰囲気中(孟5 x 10・3 To汀)でArFエキ
の光解離が、エッチング反応を促進すると述べている。また、エッチング反応の活性
化エネルギーをアレニウスプロットから7.8 kcal/mol と見積もり、 Ha によって示された
熱エッチングにおける 14.2kcal/mol [25] や、 XeClを用いたレーザーエッチングにおいて
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合、図4-4に示すように6x 1022/cm3の濃度のキャリアが表面近傍に励起される [2]0 この
キャリアは 10・IIS後には6x 1020/cm3程度までオージ、エ過程 ( r .___J により濃度が減少す
Auger 



























ー 12 -10 ・8 -6 -4 -2 
Log t (second) 
図4・42evの光子により Si表面を励起した
場合の、オージェ再結合過程によるキャ













依存性 (Berman等) • 
Osgood等は、塩素を85Kの低温で、GaAs(l 10)上に多層吸着させた後、 193 、 248 、
351nmのそれぞれの波長のレーザーを照射することによる反応過程をTOF (Time of 






































mm と 10mmで、ある。バルブ開閉部前のC12ガスライン内の圧力は 1.35 kg/cm2 である。
QMSは、チェンパー内に導入する C12ガスの量をモニターするために用いている。反応
を誘起するレーザーは合成石英窓を通して基板に照射している。
実験条件を表4・ 1 にまとめる。反応を誘起するビームは波長248 nmのエキシマレー
ザーを用いている。レーザーの繰り返し周波数は、 1から 160 Hzの間で変化させた。






Etching gas C12 molecule (adiabatic expansion) 
Energetic beam KrF excimer laser 
wavelength : 248 nm 
laser power : 0-38 mJ/cm2 
repetition rate : 1 ・ 160Hz 
pulse width : 10 ns 









-. 6s 100 ドs , , ーー一阿
.ch 
平坦な頂上を持つ形状になることを意味している 。 このような特長は、既にレーザ­





図4・9 は、 (a)図4-8 における自動停止領域の照射密度 (28 mJ/cm2) と (b)それ以上の照
射密度 (38 mJ/cm2 ) でデジタルエッチングを行った後のGaAs表面の走査電子顕微鏡

























(a) Saluralcd rcgion 
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グされた深さの変化である。














図4- 10 エ ッ チング速度の繰り返し周波数依存性.
t f = 150μs t f = 125115 t f = 100μs 
Laser wavelenglh : 248 !_1m 
Laser f1ucncc: 26mJ/cm" 
Pulse rcpetilion ralc : 100Hz 
t f I I6s : 1s : 1s , 
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区J4-11 エ ッ チング速度のC12ガス供給量依存性.
図4-11 は C12 ガ、スの供給量に対
するエッチング速度の変化を示す。 このときのレーザー照射密度と繰り返し周波数
は、それぞれ26mJ/cm2 と 100Hzで、ある 。 この条件は図4-8における自動停止領域に相当
する 。 Cl2ガスの供給時間は 100から 150μSの間で変化させた。 供給されたC12ガスの量
はエッチングガスの導入時のQMS信号の強度から見積も っ た。 実験結果から、


















アミラーによって700から 900nmの範囲で、波長の向調を行っている 。 Ti:Sapphire レー
ザーはマルチモードQスイッチNd:YAGレーザーの第二高調波により励起を行い、およ
そ中心波長である 800 nmにおいて lパルスあたり 100 mJ以上、 10 ns幅の凶力が得られ
る 。 この基本波の波長変換は次の手JII貢で行われる 。
( 1) Ti:Sapphire レーザーの基本波から 350---450nmの第二高調波 (second-harmonic­
generation: SHG) を発生させる 。
( 2 )基本波と SHGを混合することにより、波長233---300nmの第三高調波(third­
harmonic-generation: THG) を得る 。
THGと同軸になるように調整し、 Ti:Sapphire レーザーと同期した1.064μmの
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( 3 ) 
の波長を得る 。







( 3 ) によって 198から 300nmの範囲で、任意の波長のレーザ一光
を連続的に得ることが出来る 。 これらの波長変換は全てBBO (Beta-Barium 
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QMS と基板の間の距離はおよそ2cmで、ある。使用した基板は(100)方位n型GaAs (1 X 




































およそ0.1 nm/cycleで、あり、 GaAsの約1/3MLに相当することである 。 KrFエキシマレー
ザーの場合には、エッチング速度の飽和値は2/3 ML/cycleで、あった 。 すなわち、飽和
エッチング速度が波長によって変化したことがわかる 。
図4-19は 1 シークエンスで照射する波長可変レーザーのパルス数を変化させた場合の
to Introduction chamber 
図4・ 16 可変波長uvレーザーを用い
たデジタルエッチングの実験装置.
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C12 molecule (adiabatic expansion) 
Tunable UV laser (Ti:Sapphire laser THG ) 
wavelength : 240・280nm
laser power : 0-35 mW 
repetition rate : 10Hz 




R. T. Substrate temperature 
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230 のエッチング速度2/3ML/cyc1e 290 280 270 260 250 240 









ワーで、 10パルスの照射を行っている 。 この条件は、
止領域に相当する。図4-20から明らかなように、
Laser wavelength: 280 nm 
repetition rate: 10 Hz 
い領域でおよそ2/3ML/cycleに上昇し、それ以外では約1/3 ML/cycle となったo KrFエキ
シマレーザーの発振波長248 nm付近で、の飽和エッチング速度2/3 ML/cycleは4-3で
100μE・ 6 ， ,7 ,1 ,1 , (5) 
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れた実験結果と一致している 。Laser power (m W) 
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である 。 ここでCSは比熱、 ρ は密度、





以上のよ うに、吸着状態はそのまま に して、反応を誘起するピームを操作すること
でエッチン グ反応を制御すること に成功した。 この結果は、エ ッ チングにおいて原子









である o I(t)はレーザー強度、 Rは反射
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Density P 
Specific heat C s 
Thermal conductivity 








れる温度幅は ----180Kに及ぶことが概算される 。 Sugata等はClラジカルを用いた場合の
soontaneousなエッチングは、およそ 1900C (----460K) から急激に始まることを報告し
七いる [36] 0 この温度を図叩の表面最高温度に対応、させると、レーザーの照射密度
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( 1 )表面吸着層と(2 )基板に分けることができる。以下に、 ( 1 )表面吸着層と
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図5・2 気相中のC~分子の吸収特性. 330nm 
付近にピークを持つ (Gibson等) . 











GilCI: F. K. Lcvin ct a1., Phys. Rcv., 84 (1951) 431. 
GaCI2: W. M. Wcnk, Phys. Acta, 14 (1941) 355. 









からの酸素分子の脱離がある [29 ，30]0 n型半導体で、ある ZnO上には酸素がイオン化吸着
することが知られているが [31]、そのような状態でバンドギャップ以上の光子エネル
ギーを持つ光を照射すると、生成される電荷のうち正孔が吸着した酸素に拡散する。
この結果酸素分子は中性化し、 02ad汁 h→ 02adS → 02gaSの過程により脱離が起こる事が
予想されている。また電子-正孔対が反応を促進する可能性は、 Si、 GaAs、InP等の半
導体の光酸化において報告されている [32，33]0 Schaferは、酸素雰囲気中でのSi表面へ










































Gaelx(x=1 ・3) であると予想される。図5-4は気相中のGaelx(x=1-3) の紫外域の光吸
収特性である [24-26]。第4章では波長250 nm付近にエッチング速度の急激な上昇があ
ることを見いだしたが、 GaClがこの波長付近に吸収を・持つことは興味深い。 GaClの
250nm付近で、の鋭い吸収はKuniya等も報告している [27]0 またNishizawa等は、 GaClを












C12系のエッチング速度はn+ :> n >無添加 >p
〉ずの順番で、あることが知られている [44]0 さ
らに、 Horiike等は、 XeCl レーザーを用いたCl原
子による Siのエッチングを行い、エッチング速






































































QMS acquisition duration 
300・400μs ~.jJ_ 10 pulse 
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Time (μs) 
Etching gas C12 molecule (adiabatic expansion) 
Tunable UV laser 
wavelength : 200-300 nm 
laser power : 5 m W 
repetition rate : 10Hz 





Substrate temperature R. T. 
C12: 5 pulse 
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。J X5 tf;:IMamu} 図5-9 (a)GaClx(x=l ・3) と (b)AsCl/l ・3)
100 200 300 及び、As の光刺激脱離特性 (Cl ガス52." ./U 'I .,J 1 /.J_ /~ur J.. I ~ I~ "---2 
Time (トlS) パルス導入、レーザ一波長250









れた波長250nm付近で、 GaAs基板表面から未反応で脱離するC12 (m/e = 70 amu) の光
刺激脱離特性の測定を行った。 図5・8は、エ ッ チング室に導入する C12ガスのパルス数を









告が多い。 Mokledこよる塩素を吸着させたGaAs (1 00)面のAES (Auger 
Spectroscopy) による解析は、塩素がAs面よりも Ga面の方が吸着しやすい事を示して
いる [18 ,19]0 French等は、少ない量の塩素を導入した後の昇温脱離スペクトル
(Thermal deso中tionSpectroscopy: TDS) は、 GaClの脱離は観測されるのに対してお塩
化物は観測されず、にAS2のみが見られている [20]0 また、 Ohnoは局所密度汎関数法によ
り第一原理的にGaAs(100)-Ga(2X 1)表面近傍での塩素の振る舞いを理論計算により考









し、図5-8 に示すように塩素の2nd ピークはほぼ消失している 。 図5-10(a)の光刺激脱離







ることなく、 As系の反応生成物はAsCl3 と AS2からAS2のみになった。このことは、基板
表面で、塩素はAs よりも Gaと反応しやすいことを示している。実際、 Ga-CIの結合エネ
(4.99 eV) はAs-Clの結合エネルギー (4.64 eV) よりも大きく [45]、この実験
結果と一致している。 GaAs/C12の吸着については多くの報告例がある [18・23 ，46・54]0
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図5・ 10 (a)GaClx(x=l ・3) と (b)AsClxO ・3)及び、AS2の光刺
激脱離特性 (C~ ガス 1パルス導入、レーザー波長




3; m/e = 110, 145 , 180 amu) の光
刺激脱離特性を示す。 ASCIR(x= 








応生成物は、 GaC13 、 AsC13 と AS2
である事が分かつた。
次に 1 パルスのCl2 ガスを導入
し、 250 nmのレーザーを照射し
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図5・ 11 (a)GaCl，(x=1-3) と (b)AsClλ(1-3)及び‘AS2の光刺
激脱離特性 (C12 ガス lパルス導入、レーザー波長
260 nrn) . 
円/­? ?
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これらの反応生成物の脱離の波長依存性に加えて、図5-8に示したC12 (m/e = 
70amu) の光刺激脱離についても波長依存性があることが明らかになった。 図5・ 14は
250nm付近のC12の脱離の様子を示したものである。明らかに250nm付近で、のみC12の脱
離が観測されることが分かる 。 図5-15 に、これらのC12のQMS信号の時間積分値を波長
に対してプロットした結果を示す。 210 nm以下の領域と 245から 250 nmの非常に狭い
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C1!: 1 pulse 
laser power: 5 m W 
λ= 255 nm 
入=250 nm 
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Etching product GaC13 GaCl GaCl3 GaCl 
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図5・ 13 AsCUx = 1 ・3)及び、AS2の光刺激脱離特性のレーザ一波長依存性.
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型 (1 X 1018jcm3Si ドープ)
X 10 19jcm3Zn ドープ)
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Wavelength (nm) 
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(100) (110) (111)B 
S.I. α ぷ十 9 護;6手;:ß
， 叫
n τ α+ 台 α: Cl2 desorption at -200 nm 
:ﾟ CI2 desorption at 向250nm
p α 
表5・3 C12の光刺激脱離特性のまとめ.図5・ 16C12の光刺激脱離量のド}パント依存性.
(a) n型、 (b) P型、 (c)S. I. (lOO)GaAs. 
-97-
ていると思われる 。
C12の光刺激脱離特性のドーパント依存性と面方位依存性を表5-3 にまとめる 。 詳細な
解釈は後に述べて行くが、これらの結果は、基板の光励起による電荷もデジタルエッ
チングにおいて重要な役割を果たしていること、また5-2で述べたような吸着塩素の基
板内への拡散過程がSiばかりでなく GaAsのエ ッ チングにも含まれ、面方位による反応
-96-





た p 領域のピークが、(1 10) と(1l1)Bでは検出されることが分かる 。 このように、反応
には面方位依存性があり、(100)に比べて(110)や(l 11)Bは反応を起こし易いことを示し





(a) エ ッ チング速度と Cl2及び反応生成物の脱離の波長依存性に際だ、った相関がある 。 す















5-2で、述べたChuangのSi/C12系の光エ ッ チングのモデル [42] をもとに発展させたもので




した塩素と物理吸着した塩素層が存在し、 三層構造になっている 。 このうち化学吸着
層は、 5ふ2で述べたように塩素とGaの優先的な結合により GaCl-likeで、あると考えられ


















C12(g) + Ga • GaCI(ad), (5-1) 




















CI/ad) • Cl/g). (5・5)








GaC13(ad) • GaCl/g). (5-7) 
このモデルを使って、先に述べた実験の結果(a)ー(d)を説明すると次のようになる。
(a)波長依存性
エッチング速度、及び、Ga系の反応生成物とC12の脱離の波長依存性は、 [過程 1 J の




く波長域では、 [過程 1 J の物理吸着層の光解離過程が起こらないと予想される。
従って[過程 2 J 以降のCI-の形成と基板内部への拡散過程がなくなる。結果的にC12ガ
ス導入時に基板表面にできた化学吸着に基づく GaCl噌likeな層が、レーザーの照射によ
る熱的な過程によって反応生成物GaCl として脱離すると思われる。 Mokler、 French等
のTPDの実験は脱離種としてGaCl及びAS2を観測しており [20，49]、このモデルと一致す















された電子が、解離した塩素に拡散していく[過程 2 J が含まれている。 n型GaAsの
場合、電子が多数キャリアであるため、この過程を促進しやすいと考えられる。













本研究のS.1.のGaAsについて(100)方位が(1 10)や(l 11)B と比較して反応が起こりづら












































I ¥ I Absorotion of GaCl 
I ¥1 r-:...• 

















と表せる [56]。ここでI. E.はClJ となる塩素のイオン化エネルギー、 E AverはC12の基底
状態に対するCl2・の電子親和力、最後の二項は隣り合う C12の静電相互作用と溶媒和エネ
ルギーを示す。また、 ε は多層吸着した塩素の誘電率、 r は最近接の分子問距離、 μ は
双極子モーメント (e ・ぇ)である。 93Kで多層吸着させた塩素について知られている
値を代入して計算するとhν= 6.7 eV となり、 200nmの光子のエネルギー6.2eVにほぼ
一致する。本実験は室温で、行っているが、断熱膨張を利用しているため、多層吸着し
ている塩素の状態はこのように低温で吸着させた状態に近いと考えられる。電荷移動
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C12: L.恥1. Cousins et al., Chem. Phys. Lett., 155 (1989)162. 
GaCl: F. K. Levin et al., Phys. Rev., 84 (1951) 431. 
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図5-19(a) Cl2の光刺激脱離特性と多層吸着塩素及びGaCl
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